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' Abstract : 

DEI 9740954 C Production of light-coloured ether carboxylic acids or salts of formula (I) by carboxymethylation of alcohol or alkylphenol ethoxylates 
of formula (II) comprises carrying the reaction out in the presence of reducing agent 
Rl(OCH2CH2)nOCH2COOX (I)Rl(OCH2CH2)nOX (10 

Rl = 6-22 carbon (C) alk(en)yl and/or alkylphenyl; X = hydrogen (H) or an alkali metal; n = 1-10. 

USE - (I) are mild, strongly foam-forming anionic surfactants, used e.g. in cosmetics or textile processing. 

ADVANTAGE - Reaction in the presence of very small amounts of reducing agent greatly improves the colour quality of (I). (Dwg.0/0) 
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@ Verfahren zur Herstellung von hellfarbigen Ethercarbonsauren 

@ Vorgeschlagen wird ein Verfahren zur Herstellung von 
hellfarbigen Ethercarbonsauren bzw. deren Salze der For- 
mel (I), 

R 1 (OCH2CH 2 ) n OCH 2 COOX 

in der R* fur einen linearen oder verzweigten Alkyl-, Alke- 
nyl- und/oder Alkyl phenyl rest mit 6 bis 22 Kohlenstoffato- 
men, X fur Wasserstoff oder ein Alkalimetall und n fur 
Zahlen von 1 bis 10 stent, durch Carboxymethylierung 
von Alkohol- bzw. Alkyl phenol ethoxylaten der Formel (II), 
R^OCH 2 CH 2 ) n OX 

in der R T , X und n die obigen Bedeutungen haben, mit Ha- 
logenessigsaure oder deren Alkalisalzen, welches sich 
dadurch auszeichnet, daS man die Reaktion in Gegenwart 
von Reduktionsmitteln durchfuhrt. 
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Beschreibung 

Gcbiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft cin Verfahren zur Herstellung von 
Ethercarbonsauren durch Carboxymcthylierung von Alko- 
holethoxylaten mit Halogcnverbindungen in Gegenwart von 
Reduktionsmitteln. 

Stand der Technik 

Ethercarbonsauren bzw. deren Salze, die von diesem Be- 
griff stets mitumschlossen werden, stellen milde, schaum- 
starke Aniontenside dar, die beispielsweise in der Kosmetik 
wie auch in der Textiltechnik Anwendung finden. Eine 
Obersicht hierzu findet sich beispielsweise von G. Czi- 
chocki et aL in Fat Sci. Technol. 94, 66 (1992). Zu ihrer Her- 
stellung geht man tlblicherweise von Alkoholethoxylaten 
aus, deren endstandige Ethylenoxideinheiten entweder einer 
katalytischen Oxidation unterworfen oder mit Halogencar- 
bonsauren bzw. deren Salzen carboxymethyliert werden 
([vgL Tens. Surf. Det 29, 169 (1992)]. Wegen des hohen 
technischen Aufwandes hat sich das schonende katalytische 
Verfahren bislang jedoch nicht durchgesetzt. Im \ferlauf der 
Route Uber die Halogenverbindungen besteht indes das Pro- 
blem, daB Produkte erhalten werden, die keine ausreichende 
Farbqualitat aufweisen und daher nachtraglich aufgehellt 
werden miissen. Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung 
hat somit darin bestanden, ein verbessertes verfahren zur 
Carboxymethylierung von Alkoholethoxylaten mit Halo- 
gencarbonsauren zur Verftigung zu stellen, bei dem Ether- 
carbonsauren bzw. deren Salze mit verbesserter Farbqualitat 
resultieren. 

Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung von hellfarbigen Ethercarbonsauren bzw. deren Salzen 
der Formel (I), 

R l (OCH 2 CH2)nOCH 2 COOX (II) 

in der R l fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl-, Alke- 
nyl- und/oder Alkylphenylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffato- 
men, X fiir WasserstofT oder ein Alkalimetall und n fur Zah- 
ien von 1 bis 10 stent, durch Carboxymethylierung von Al- 
kohol- bzw. Alkyiphenoiethoxylaten der Forme! (II), 

R l (OCH 2 CH 2 ) n OX (II) 

in der R l , X und n die obigen Bedeutungen haben, mit Halo- 
genessigsaure oder deren Alkalisalzen, welches sich da- 
durch auszeichnet, daB man die Reaktion in Gegenwart von 
Reduktionsmitteln durchfUhrt 

Oberraschenderweise wurde gefiinden, daB unter Mitver- 
wendung schon von sehr geringen Mengen an Reduktions- 
mitteln, wie beispielsweise Natriumboranat oder Phosphin- 
sfiure, Ethercarbonsauren bzw. Ethercarbonsauresalze erhal- 
ten werden, die sich durch eine deutlich bessere Farbqualitat 
auszeichnen. 

Alkohol- bzw. Alkylphenolethoxylate 

Alkoholethoxylate, die als Ausgangsstoffe in Betracht 
kommen, stellen Additions produkte von Ethylenoxid an pri- 
mare Alkohole, vorzugsweise Fettalkohole, Oxoalkohole 
oder deren Gemische dar, die nach den einschlagigen Ver- 
fahren der pr§parativen organischen Chemie erhalten wer- 



den konnen und grofltechnisch zur Vferfugung stehen. Die 
Ethoxylate konnen Ciber den Weg saurer, vorzugsweise aber 
basischer Katalyse hergestellt werden und dementsprechend 
eine konventionell breite oder aber eine eingeengte Homo- 

5 Logenverteilung aufweisen. Typische Beispiele sind Additi- 
onsprodukte von durchschnittlich 1 bis 10 und vorzugsweise 
5 bis 9 Mol Ethylenoxid an Capronalkohol, Caprylalkohol, 
2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, Isotri- 
decylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylal- 

10 kohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, 
Elaidylalkohol, Petroselinylalkohoi, Linolylalkohol, Lino- 
Lenylalkohol, Elaeostearylalkohol, Arachylalkohol, Gado- 
leylalkohoi, Behenylalkohol, Erucylalkohol und Brassidyl- 
alkohol sowie deren technische Mischungen. \forzugsweise 

t5 setzt man Alkoholethoxylate der Formel (II) ein, in der R l 
ftir einen Aikylrest mit 12 bis 18 KohlenstoflFatomen, X ftir 
WasserstofT oder Natrium und n fiir Zahlen von 1 bis 5 stent, 
d. h. anstelle der echten Ethoxylate kfinnen auch direkt de- 
ren basische Alkoholatsalze verwendet werden. Des weite- 

20 ren konnen auch Alkylphenolethoxylate der Formel (U) ein- 
gesetzt werden, in der R l vorzugsweise fiir einen Aikylrest 
mit 6 bis 9 Kohlenstoffatomen, X fiir WasserstofT oder Na- 
trium und n fur Zahlen von 5 bis 7 stent 
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Carboxymethylierungsmittel 



Als Carboxymethylierungsmittel konnen neben der 
Chlor- bzw. Bromessigsaure auch deren Alkalisalze, vor- 
zugsweise Natrium- oder Kaliumchloracetat, eingesetzt 
30 werden. Das molare Einsatzverhaltnis z wise hen Ethoxylat 
und Carboxymethylierungsmittel kann dabei 1 : 0,95 bis 
1 : 1,2 betragen und liegt vorzugsweise bei 1 : 1 bis 1 : 1,05. 



Reduktionsmittel 



35 



Als Reduktionsmittel kommen Hydridverbindungen, wie 
Lithiumaluniiniumhydrid (Lithiumalanat), vorzugsweise 
aber Natriumborhydrid (Natriumboranat) oder Phosphor- 
verbindungen in der Oxidationsstufe (+1), wie beispiels- 
40 weise Phosphinsaure oder deren Alkalisalze in Frage. Die 
Reduktionsmittel sind schon in kleinsten Mengen wirksam, 
d. h. die Einsatzmenge kann - bezogen auf die EinsatzstofTe 
- 0,1 bis 0,00001, vorzugsweise 0,01 bis 0,0001 und bevor- 
zugt 0,001 bis 0,005 Gew.-% betragen. 

45 

Carboxymethylierung 

Die Carboxymethylierung kann in an sich bekannter 
Weise durchgefiihrt werden, wobei sich insbesondere bei 

50 Einsatz von Hydriden als Reduktionsmittel der AusschluB 
von Luftsauerstoff, beispielsweise durch eine Stickstoffab- 
deckung empfiehlt. Die Reaktion wird in Gegenwart von 
Basen durchgefiihrt, wobei im ersten Schritt aus dem Ethox- 
ylat das Alkoholat gebildet wird, welches alleine zur Reak- 

55 tion mit der Halogencarbonsaure bzw. deren Salz befShigt 
ist. Die Basenmenge ist dabei so zu w&hlen, daB sie zur Al- 
koholatbildung ausreicht Es ist nattirlich auch moglich, an- 
stelle der Ethoxylate direkt deren Alkoholate einzusetzen, 
auch wenn fiir die erste Alternative spricht, daB sie vom 

60 technischen Aufwand her betrachtet, deutlich einfacher ist 
Als Basen kommen insbesondere Natrium- und Kaliumhy- 
droxid oder deren Mischungen in Betracht. Die Reaktion s- 
temperatur liegt in der Regel bei 40 bis 50°C, wobei es sich 
empfiehlt, die Exothermic bei der Bildung des Alkoholats 

65 auszuniitzen. Ifemperaturen oberhalb von 50°C fQhren zwar 
zu einer Beschleunigung der Reaktion, sind jedoch weniger 
wtinschenswert, da oberhalb einer kritischen Temperatur 
von 53°C Verfarbungen der Produkte beobachtet werden. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

In einem 2-1-Dreihalskolben mit Ruhrer, Kuhler, Gasein- 
leitungsrohr und Innenthermometer wurden bei 20°C in ei- 
ner Stickstoffatmosphare 798 g (1,64 mol) Isotridecylalko- 
hol + 7EO und 0,0133 g (0,35 mmol) Natriumborhydrid als 
Reduktionsmittel vorgelegt, Unter intensivem Rtihren wur- 
den 22,9 g (0,57 mol) pulverformiges Natriumhydroxid zu- 
gegeben, wobei die Temperatur innerhalb von 15 min auf 
30°C anstieg. AnschlieBend wurden portionsweise inner- 
halb von 15 min 66,7 g (0,57 mol) Natriumchloracetat zuge- 
geben. Der Ansatz wurde 5 h bei 50°C gerUhrt, wobei 848 g 
einer weiBen Suspension erhalten wurde. Der Chloridgehalt 
betrug nach potenliometrischer Titration 2,01 Gew.-%, ent- 
sprechend einem Umsetzungsgrad von 88% der Theorie. 
Die Lovibond-Farbmessung in der 5 1/4-Zoll-Kuvette er- 
gab: 0,2 blau/0,1 rot/1,0 gelb. 

Beispiel 2 
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4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als Carboxymethylierungsmit- 
tel Natriumchloracetat einsetzt. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als Reduktionsmittel Natrium- 
boranat und/oder Phosphinsaure einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Reduktionsmittel bezogen 
auf die Einsatzstoffe - in Mengen von 0,1 bis 
0,00001 Gew.-% einsetzt. 



Beispiel 1 wurde unter Einsatz von 1,1 g (8,3 mmol) 
Phosphinsaure als Reduktionsmittel wiederholL Es wurde 
eine weiBe Suspension mit einem Chloridgehalt von 25 
2,19Gew.-%, entsprechend einem Umsatz von 96% der 
Theorie erhalten. Die Lovibond-Farbmessung in der 5 1/4- 
Zoll-Kuvette ergab: 0,9 rot/6,0 gelb (blau nicht bestimmt). 



Vergleichsbeispiel VI 30 

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch kein Reduktionsmit- 
tel zugesetzt. Es wurde eine rotlich-gelbe Suspension erhal- 
ten. Der Chloridgehalt betrug 2,26 Gew.-% entsprechend ei- 
nem Umsatz von 98% der Theorie. Die Lovibond-Farbmes- 35 
sung in der 5 1/4-Zoll-Kuvette ergab: 5,0 rot/11,0 gelb (blau 
nicht bestimmt). 



Patentanspriiche 

40 

1. Verfahren zur Herstellung von hellfarbigen Ether- 
carbonsauren bzw. deren Salze der Formel (I), 

RHOCHiCH^nOCHaCOOX (I) 

45 

in der R l fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl-, 
Alkenyl- und/oder Alkylphenylrest mit 6 bis 22 Koh- 
lenstoffatomen, X fur WasserstofT oder ein Alkalime- 
tall und n fur Zahlen von 1 bis 10 stent, durch Carbox- 
ymethylierung von Alkohol- bzw. Alkylphenolethoxy- 50 
laten der Formel (H), 

R l (OCH 2 CH2) n OX (II) 

in der R 1 , X und n die obigen Bedeutungen haben, mit 55 
Halogenessigsaure oder deren Alkalisalzen, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Reaktion in Gegenwart 
von Reduktionsmitteb durchfUhrt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man Alkoholethoxylate der Formel (H) ein- 60 
setzt, in der R l fiir einen Alkylrest mit 12 bis 18 Koh- 
lenstoffatomen, X fiir WasserstofT oder Natrium und n 
fur Zahlen von 1 bis 5 steht 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 

/v net, daB man Alkylphenqlettioxylate, der Formel (II) 65 
einsetzt, in der R l fur einen Alkylrest mit 6 bis 9 Koh- 
ienstofFatomen, X fiir WasserstofT oder Natrium und n 
ftir Zahlen von 5 bis 7 stent. 
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Translation of WO 99/14180, which claims priority of DE 19740954. 
WO 99/141 80 1 PCT/EP98/05635 

Method for Preparing Light-coloured Ether Carboxylic Acids 

Field of the Invention 

This invention relates to a process for the production of 
ethercarboxylic acids by carboxymethylation of alcohol ethoxylates with 
halogen compounds in the presence of reducing agents. 

5 

Prior Art 

Ethercarboxylic acids and salts thereof, which are always 
encompassed by this term, are mild high-foaming anionic surfactants which 
are used, for example, in the cosmetics field and in the textiles field. A 

10 relevant overview is presented, for example, by G. Czichocki et al. in Fat 
Sci. Technol. 94, 66 (1992). They are normally produced from alcohol 
ethoxylates of which the terminal ethylene oxide units are either subjected 
to catalytic oxidation or are carboxymethylated with halocarboxylic acids or 
salts thereof ([cf. Tens. Surf. Det. 29, 169 (1992)]. Hitherto, however, the 

15 moderate catalytic process has not been successfully adopted on account 
of the high outlay on equipment it entails. The process involving the 
halogen compounds is attended by the problem that it gives products which 
lack color quality and, because of this, have to be subsequently lightened. 
Accordingly, the problem addressed by the present invention was to 

20 provide an improved process for the carboxymethylation of alcohol 
ethoxylates with halocarboxylic acids which would give ethercarboxylic 
acids or salts thereof with improved color quality. 
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Description of the Invention 

The present invention relates to a process for the production of light- 
colored ethercarboxylic acids or salts thereof corresponding to formula (I): 
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in which R 1 is a linear or branched alkyl, alkenyl and/or alkylphenyl group 
containing 6 to 22 carbon atoms, X is hydrogen or an alkali metal and n is a 
5 number of 1 to 10, 

by carboxymethylation of alcohol or alkyl phenolethoxylates corresponding 
to formula (II): 

R 1 (OCH 2 CH 2 )„OX (II) 

10 

in which R 1 , X and n are as defined above, 

with haloacetic acid or alkali metal salts thereof, characterized in that the 
reaction is carried out in the presence of reducing agents. 

It has surprisingly been found that ethercarboxylic acids or 
15 ethercarboxylic acid salts distinguished by distinctly better color quality are 
obtained using only very small quantities of reducing agents such as, for 
example, sodium boranate or phosphinic acid. 

Alcohol or alkyl phenol ethoxvlates 

20 Alcohol ethoxylates, which represent suitable starting materials, are 

products of the addition of ethylene oxide onto primary alcohols, preferably 
fatty alcohols, oxoalcohols or mixtures thereof which may be obtained by 
the relevant methods of preparative organic chemistry and are industrially 
available. The ethoxylates may be produced via acidic catalysis, but are 

25 preferably produced via basic catalysis and, accordingly, have a 
conventional broad homolog distribution or a narrow homolog distribution. 
Typical examples are products of the addition of, on average, 1 to 10 and 
preferably 5 to 9 moles of ethylene oxide with caproic alcohol, caprylic 
alcohol, 2-ethylhexyl alcohol, capric alcohol, lauryl alcohol, isotridecyl 

30 alcohol, myristyl alcohol, cetyl alcohol, palmitoleyl alcohol, stearyl alcohol, 
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isostearyl alcohol, oleyl alcohol, elaidyl alcohol, petroselinyl alcohol, linolyl 
alcohol, linolenyl alcohol, elaeostearyl alcohol, arachyl alcohol, gadoleyl 
alcohol, behenyl alcohol, erucyl alcohol and brassidyl alcohol and technical 
mixtures thereof. Alcohol ethoxylates corresponding to formula (II), in 
5 which R 1 is an alkyl group containing 12 to 18 carbon atoms, X is hydrogen 
or sodium and n is a number of 1 to 5, are preferably used, i.e. instead of 
the true ethoxylates, their basic alcoholate salts may also be directly used. 
Alkyl phenol ethoxylates corresponding to formula (II), in which R 1 is 
preferably an alkylphenyl group containing 6 to 9 carbon atoms in the alkyl 
10 group, X is hydrogen or sodium and n is a number of 5 to 7, may also be 
used. A typical example is the product of the addition of on average 5 to 7 
moles ethylene oxide onto nonylphenol. 

Carboxvmethvlatina agents 

15 Besides chloro- or bromoacetic acid, their alkali metal salts, 

preferably sodium or potassium chloroacetate, may be used as 
carboxymethylating agents. The molar ratio of ethoxylate to 
carboxymethylating agent may be 1:0.2 to 1:1.2 and is preferably 1:0.25 to 
1:0.6. If less than stoichiometric quantities of carboxymethylating agents 

20 are used, small quantities of unreacted ethoxylate remain in the reaction 
product obtained but are not problematical. 

Reducing agents 

Hydride compounds, such as lithium aluminium hydride (lithium 
25 alanate), but preferably sodium borohydride (sodium boranate), or 
phosphorus compounds with the oxidation number (+1), for example 
phosphinic acid or alkali metal salts thereof, may be used as reducing 
agents. The reducing agents are effective even in very small quantities, i.e. 
they may be used in quantities of 0.1 to 0.00001, preferably 0.01 to 0.0001 
30 and more preferably 0.001 to 0.005% by weight, based on the starting 
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materials. 

Carboxvmethvlation 

The carboxymethylation may be carried out in known manner. 
5 Where hydrides in particular are used as reducing agents, it is advisable to 
carry out the reaction in the absence of atmospheric oxygen, for example 
through a nitrogen blanket. The reaction is carried out in the presence of 
bases so that the alcoholate - which is capable on its own of reacting with 
the halocarboxylic acid or its salts - is formed from the ethoxylate. The 

10 quantity of base used should be selected so that it is sufficient to form the 
alcoholate. Instead of the ethoxylates, it is of course also possible directly 
to use their alcoholates even if the first alternative does have the 
advantage that is that it is much simpler from the equipment point of view. 
Suitable bases are in particular sodium and potassium hydroxide or 

15 mixtures thereof. If substantially complete carboxymethylation is required, 
it is of advantage to introduce the ethoxylates and the carboxymethylating 
agent first and to add the bases in portions. If complete 
carboxymethylation is not required, the ethoxylates are preferably 
introduced first with the bases and the carboxymethylating agent is added 

20 in portions. The reaction temperature is generally in the range from 40 to 
50°C. It is advisable to use the exothermy of the reaction in the formation 
of the alcoholate. Although temperatures above 50°C do lead to an 
acceleration of the reaction, they are not desirable because product 
discoloration is observed above a critical temperature of 53°C. 

25 

Examples 

Example 1. 798 g (1.64 moles) of isotridecyl alcohol + 7EO and 0.0133 g 
(0.35 mmole) of sodium borohydride as reducing agent were introduced 
30 under nitrogen at 20°C into a 2-liter three-necked flask equipped with a 
stirrer, gas inlet pipe and internal thermometer. 22.9 g (0.57 mole) of 
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powder-form sodium hydroxide were added with intensive stirring, the 
temperature rising to 30°C in 15 mins. 66.7 g (0.57 mole) of sodium 
chloroacetate were then added in portions over a period of 1 5 mins. The 
mixture was stirred for 5 h at 50°C, 848 g of a white suspension being 
5 obtained. According to potentiometric titration, the chloride content was 
2.01% by weight, corresponding to a conversion of 88% of the theoretical. 
Lovibond color measurement in a 5 1/4 inch cell produced the following 
result: 0.2 blue/0.1 red/1 .0 yellow. 

10 Example 2. Example 1 was repeated using 1.1 g (8.3 mmoles) of 
phosphinic acid as reducing agent. A white suspension with a chloride 
content of 2.19% by weight, corresponding to a conversion of 96% of the 
theoretical, was obtained. Lovibond color measurement in a 5 1/4 inch cell 
produced the following result: 0.9 red/6.0 yellow (blue not determined). 

15 

Comparison Example CI. Example 1 was repeated except that no 
reducing agent was added. A reddish-yellow suspension was obtained. 
The chloride content was 2.26% by weight, corresponding to a conversion 
of 98% of the theoretical. Lovibond color measurement in a 5 1/4 inch cell 
20 produced the following result: 5.0 red/1 1 .0 yellow (blue not determined). 
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CLAIMS 

1 . A process for the production of light-colored ethercarboxylic acids or 
salts thereof corresponding to formula (I): 

5 R 1 (OCH 2 CH2)nOCH2COOX (I) 

in which R 1 is a linear or branched alkyl, alkenyl and/or alkylphenyl group 
containing 6 to 22 carbon atoms, X is hydrogen or an alkali metal and n is a 
number of 1 to 10, 

10 by carboxymethylation of alcohol or alkyl phenolethoxylates corresponding 
to formula (II): 

R 1 (OCH 2 CH 2 ) n OX (II) 

15 in which R 1 , X and n are as defined above, 

with haloacetic acid or alkali metal salts thereof, characterized in that the 
reaction is carried out in the presence of reducing agents. 

2. A process as claimed in claim 1, characterized in that alkylphenol 
ethoxylates corresponding to formula (II), in which R 1 is an alkyl group 

20 containing 12 to 18 carbon atoms, X is hydrogen or sodium and n is a 
number of 1 to 5, are used. 

3. A process as claimed in claim 1, characterized in that alkylphenol 
ethoxylates corresponding to formula (II), in which R 1 is an alkyl group 
containing 6 to 9 carbon atoms, X is hydrogen or sodium and n is a number 

25 of 5 to 7, are used. 

4. A process as claimed in claims 1 to 3, characterized in that sodium 
chloroacetate is used as the carboxymethylating agent. 

5. A process as claimed in claims 1 to 4, characterized in that sodium 
boranate and/or phosphinic acid is/are used as reducing agent(s). 

30 6. A process as claimed in claims 1 to 5, characterized in that the 



This Page Blank (uspfo) 



WO 99/14180 7 PCT/EP98/05635 

reducing agents are used in quantities of 0.1 to 0.00001% by weight, based 
on the starting materials. 
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